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Abstract of FR 2768155 (A1) 

The invention concerns a composition comprising an organic sol of particles of at least one tetravalent 
metal oxide, and at least an organic compound of at least one alkaline -earth. The composition may 
further contain at least an organic compound of at least an alkaline. The tetravalent metal is more 
particularly cerium. The invention also concerns the use of said composition as additive of hydrocarbon 
compounds . 
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COMPOSITION A BASE D'UN SOL ORGANIQUE D'OXYDE TETRAVALENT, ET D'UN COMPOSE ORGANIQUE 
DALCALIN OU D'ALCALINO-TERREUX, SON UTILISATION COMME ADD1TIF DE COMPOSES 
HYDROCARBONES- 

La pr6sente invention a pour objet une composition a 
base d'un compost organique d'alcalin ou d'alcaiino-ter- 
reux et d'un sol organique d'un oxyde de metal tetravalent. 

Ce sol peut cornprendre, outre les particules d'oxyde, 
un syst&rne d'acide amphiphiie, et un diluant. 

Ce sol peut etre d^fini en ce que lesdites particules ont 
un d go au plus egal a 200 nanometres et en ce qu'il presente 
au moins une des caracteristiques suivantes: 

• les dites particules d'oxyde de metal tetravalent sont 
sous forme d'agglomerats de cristaliites, avantageusement 
de bioxyde de cerium, cristaliites dont le d 80 , avantageuse- 
ment le d 90 , mesure parcomptage photometrique (micros- 
copie electronique par transmission a haute resolution) est 
aux plus 6gal a 5 nanometres, quatre-vingt-dix pour cent (en 
masse) des agglomerats comportant de 1 a 5, de preferen- 
ce 1 a 3 cristaliites, 

- ledit systeme d'acide amphiphiie comporte au moins un 
acide de 10 a 50 atomes de carbone, prSsentant au moins 
une ramification en alpha, beta, gamma ou delta de I'atome 
porteur de Phydrogene acide. 

Application a la protection de renvironnement. 
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COMPOSITION A BASE D'UN SQL ORGANIQUE D'QXYDE TETRAVALENT 
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R H O N E-P O ULENC CHIMIE 



La presente invention a pour objet une composition k base d'un compose 
organique d'alcalin ou d'alcalino-terreux et dun so! d'oxyde tetravaient, et notamment de 
10 c6rium. 

La presente invention a Ggalement pour objet un proc6d6 (futilisation de ces 



On sait que lors de la combustion du gazole dans le moteur Diesel, les produits 
carbones ont tendance & former des suies, qui sont reputes nocives tant pour 
1 5 I'environnement que pour la sante. II est recherche depuis longtemps des techniques qui 
permettent de reduire remission de ces particules carbonees, qu'on d6signera dans la 
suite de la description sous ('expression de "suies*. 

Cette recherche est concomitante avec la necessity de ne pas augmenter 
remission de monoxyde de carbone et de gaz reputes toxiques et rnutag&nes, tels que 
20 les oxydes d'azote. 

De tr6s nombreuses solutions ont 6t6 propos§es pour r§duire ces Emissions 
carbonees. 

Toutefois, on s'oriente de plus en plus vers ('adaptation dans les circuits 
d*6chappement d'un filtre susceptible d'arreter la totalite, ou une tr&s forte proportion (au 
25 moins 80 % en masse) des particules carbonees engendr6es par la combustion des 
divers combustibles. 

Cette technique est toutefois Iimit6e par la capacity de stockage du filtre, qu'il faut 
soit vider, soit en bruler les suies contenues. Cette operation dite de r6g6n6ration est 
extrdmement couteuse & pr6voir et & mettre en oeuvre. Une des solutions les plus 
30 couramment proposes est la combustion de ces suies, combustion qui est provoqu6e 
de maniere intermittente soit par un chauffage eiectrique, soit par futilisation d'un 
combustible allumeur fossile. 

Cette technique presente toutefois de nombreux inconvenients, dont le moindre 
n'est pas le risque de choc thermique conduisant & une fracture ou une fissuration du 
» 35 filtre c6rami # que, ou une fusion du filtre m§tallique. 



Une solution qui serait satisfaisante consiste & introduire dans les suies des 
catalyseurs qui permettent une auto-inflammation fr6quente des suies cdlectees dans le 
filtre. Pour cela, il faut que ces suies presentent une temperature d'auto-inflammation 
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suffisammeni basse pour etre frequemment atteinte pendant une marche normale du 
moteur. 

On s'est apercu que le cerium pouvait constituer un bon element pour reduire la 
temperature d'auto-inflammation des suies. Toutefois, le besoin s'est fait sentir de 
disposer d'un prod u it qui, apres introduction dans un gazole. puis apres combustion, 
donne une bonne auto-inflammation des suies a une temperature encore plus basse. 

Dans ce but, la composition de I'invention est caracterisee en ce qu'elle comprend 
un sol organique de particules d'oxyde de metal tetravalent et un compose organique 
d'un alcaJin et/ou d'un alcalino terreux. 

Le procede de preparation de la composition precitee est caracteris6 par le fait 
que I'on melange un compose organique d'un alcalin ou d'un alcalino-terreux avec le sol 
organique. 

Le metal tetravalent est plus particulierement le cerium. Plus particulierement. 
I'alcalino terreux est le strontium ou le calcium et I'alcalin le sodium ou le potassium. 

Generalement, la proportion atomique metal tetravalent/ somme des elements 
alcalin, aJcalino-terreux et metal tetravalent est d'au moins 50%, plus particulierement 
d'au moins 70%. 

Le compose organique d'alcalin ou d'alcalino terreux est un complexe organo- 
metallique du type de celui decrit dans la demande de brevet WO 96734074 dont 
I'enseignement a ce sujet est incorpore ici. il peut s'agir tout particulierement du 
complexe d6fini dans cette demande WO 96/34074 par la formule M(R) m .nL dans 
laquelle M est Talcalin ou I'alcalino-terreux, R est le r&sidu d'un compose organique de 
formule RH dans laquelle H repr6sente un atome d'hydrogene actif reactif avec le metal 
M et attache soft a un h6t6ro atome choisi parmi O, S et N dans le groupe organique R. 
ou a un atome de carbone, cet hetero atome ou cet atome de carbone etant situe dans 
le groupe organique R pr6s d'un groupe electro attracteur , par exemple un hetero 
atome ou un groupe consistant en ou contenant O, S ou N, ou un cycle aromatique , par 
exemple phenyle, n est un nombre indiquant le nombre de molecules organiques 
electro-donneurs (bases de Lewis) formant des liaisons datives avec le cation metal 
dans le complexe. habituellement jusqu'a 5 en nombre, plus particulierement un nombre 
entier de 1 a 4 et L est un ou plusieurs ligands eiectro-donneurs (bases de Lewis). R 
peut comprendre un ou plusieurs groupes fonctionnels capables d'agir com me ligand 
organique electro-donneur. L'ensemble de I'enseignement de WO 96/34074 concemant 
le comp.'exe de formule ci-dessus est incorpore ici par reference. 

Selon un mode de realisation particulier, le sol precite comporte des particules 
d'oxyde de metal tetravalent, un systeme acide amphiphile et un diluant et il est en outre 
caracteris6 par le fait que lesdites particules ont un dgg au plus egaJ a 200 nanometres 
et il presente au moins une des caracteristiques suivantes : 
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* les elites particules d'oxyde de metal tetravalent sont sous forme d'agglornerats de 
cristallites, avantageusement de bioxyde de cerium, cristallites dont le 6qq, 
avantageusement le d§Q, mesure par comptage photometrique (microscopie 
eiectronique par transmission & haute resolution) est aux plus egal & 5 nanometres, 

5 quatre-vingt-dix pour cent (en masse) des agglomerats comportant de 1 & 5, de 
preference 1 & 3 cristallites, 

• ledit systeme d'acide amphiphile comporte au rnoins un acide de 1 0 & 50 atomes de 
carbone, presentant au moins une ramification en alpha, beta, gamma ou delta de 
fatome porteur de I'hydrogene acide. 

10 

Les caracteristiques du sol de ce mode de realisation particulier vont etre 
developpees ci-dessous. 

II convient de preciser des & present que les sols les plus performants sont ceux 
qui repondent & Tune des conditions et au moins partiellement & Tautre condition. 

15 Selon la mise en oeuvre correspondent au premier terme de r alternative, il est 

possible d'etre moins restrictif sur les acides amphiphiles k condition d'etre plus 
restrictifs! sur les conditions de granulomere. Dans la presente description, les 
caracteristiques de granulomere font souvent reference k des notations du type d n ou 
n est un nombre de 1 & 99, cette notation est bien connue dans de nombreux domaines 

20 techniques, mais est un peu plus rare en chirnie, aussi peut-il etre utile d'en rappeler la 
signification. Cette notation represente la taille de particule telle que n % (en poids, ou 
plus exactement en masse, puisque le poids n'est pas une quantity de matiere mais une 
force) des particules sort inf6rieur ou egal a la dite taille. 

Ces conditions plus contraign antes et la manure d'y r£pondre sont expos6e ci 

25 apr6s . 

Avantageusement 50% (valeur statistique) au moins en masse des agglomerats 
sont monocristallins, e'est £ dire qu'ils ne sont constitu6s que d'un seul cristallite (ou du 
moins apparaissent n'etre constitues que d'un seul cristallite lorsque i'on examine le sol 
par METHR (Microscopie Electronique par Transmission a Haute Resolution). 
30 En outre on peut, en jouant sur la technique et les conditions d'hydrolyse, faire en 

sorte que 80 %, de preference 90% en masse des cristallites soient de taille inf6rieure £ 
une valeur choisie e I'avance dans I'intervaHe 2 & 5 nanometres de preference 3^4 
nanometres. 

Avantageusement le rapport molaire entre le dit acide amphiphile et les elements 
35 m6talliques du sol est au plus egal a 0,5 ; avantageusement k 0,4 ; de preference & 0, 
3. Ici le rapport molaire doit etre pris dans I'acceptation d'un rapport molaire fonctionnel, 
(e'est & dire que Ton compte com me mole d'acide amphiphile, le nombre de mole 
multiplie par le nombre n de fonctions acides utiles). Plus pr6ci$ement le nombre 
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d'6quivalents d'acide represente le nombre de molecules d'acide lorsque I'acide utilise 
est monofonctionnel, et ii faut doublet ou tripler ce nombre. dans le cas de diacides ou 
triacides et t plus gen6ralement, le multiplier par !e nombre de fonctions acide dans le 
cas d'un polyacide. 

5 II est souhaitable que, dans le sol, la teneur en cerium III residue! par rapport au 

cerium IV soit aussi faible que possible, en general inferieure a 1,5 % t avantageusement 
au plus egale & 1 % de preference a 1/2 %. 

Avantageusement le sol presente une concentration telle que la teneur en bioxyde 
de cerium (avec son cortege cTimpuretes) contenu sort comprise entre 20 et 60 %, de 
10 preference 30& 50 % en masse. 

La viscosity du sol est determinee par le temps d'ecoulernent du sol , ce temps est 
O avantageusement au plus d'une demi minute. 

Ainsi le cerium, eventuellement avec ses impuretes, est essentiellement sous 
forme tfagglom6rats d'oxyde metallique, bioxyde eventuellement hydrate, lequel 
15 agglomSrat d'oxyde(s) est rendu liposoluble au moyen dun acide organique amphiphjle. 

Les impuretes du cerium pouvant Paccompagner dans le sol, sont des especes 
provenant de la co-hydrolyse de cations metalliques & caractere acide accompagnant 
usuellement le cerium (tel que autres terres rares, actinides....). 

Par cation m6tallique & caractere acide, on designe un cation metallique, le plus 
20 souvent correspondant d I'etat d'oxydation le plus eleve de Teiement metallique en 
question, et dont Thydroxyde precipite a des faibles valeurs de pH de preference d un 
pH inferieur & 4. L'etat d'oxydation est le plus souvent IV. A titre de cations acide, on 
peut citer ; le c6rium avec le cortege dMmpuretes usuel dans les minerals ou produrt 
recycles. Dans ces melanges baits, pour qu'ils soient utilisables, les impuretes du 

s 

25 cerium repr6sentent au plus 1/10, avantageusement 1/20, de preference 1/50 des 
cations precipitables, 

Ces limitations sont des limitations du procede mats e Hnterieur de la zone 
prefer on peut choisir tout degre de purete. 

Un procede de preparation d'une dispersion collotdale d'un compose du c6rium IV 
30 et eventuellement d'un cation metallique a caractere acide en milieu organique va 
maintenant 6tre d6crit . Ce procede comporte les etapes suivantes consistant : 

a) & soumettre une phase aqueuse ce rife re e une operation d'hydrolyse de 
maniere & precipher un bioxyde de cerium (lato sensu) ; 

b) mettre en contact, simultanement ou consfecutivement, une suspension de 
35 bioxyde de cerium issue de I'etape (a) avec une phase organique compr,enant un 

acide organique et de preference un compose ou un melange organique jouant le 
r6le de soh/ant ; 
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c) puis k recuperer la phase organique. 

Laquelle phase constitue un sol. 

Avantageusement , on peut proceder entre I'etape a) et retape b) k une 
5 separation des particules solides d'avec les eaux-meres, eventuellernent k un s6chage 
de preference par atomisation, puts k repulper les particules solides en phase aqueuse 
laquelle sera aiors soumise k I *etape b). Le repulpage est mene de mantere que la 
teneur en bioxyde de cerium dans la phase aqueuse sort: comprise ente 100 et 400 g/l. 

Le proc6d6 de synthase des compositions selon invention va maintenant etre 
1 0 developpe plus en detail. 

Selon une mise en oeuvre avantageuse de la presente invention, ce sechage est 
realise par atomisation, c'est k dire par pulverisation du melange de sols dans une 
atmosphere chaude (spray-drying), L'atomisation peut 6tre realisee au moyen de tout 
pulverisateur connu en soi, par exemple par une buse de pulverisation du type pomme 
15 cfarrosoir ou autre. On peut egalement utiliser des atomiseurs dits k turbine. Sur les 
diverses techniques de pulverisation susceptibles d'etre mises en oeuvre dans le 
present proc§d6, on pourra se referer notamment k Touvrage de base de MASTERS 
intitule "SPRAY-DRYING" (deuxieme edition, 1976, Editions Gerge Godwin - London), 

On notera que Ton peut egalement mettre en oeuvre ('operation d'atomisation- 
20 sechage au moyen cfun reacteur °flash\ par exemple du type mis au point par la 
Demanderesse et decrit notamment dans les demandes de brevet frangais n° 2 257 
326, 2 419 754 et 2 431 321 . Dans ce cas, les gaz traitants (gaz chauds) sont anim6s 
d'un mouvement heficoidal et s'ecoulent dans un puits-tourbillon. Le melange k secher 
est injects suivant une trajectoire confondue avec i'axe de symetrie des trajectoires 
25 heiicoldales desdits gaz, ce qui permet de transferer parfaitement la quantite de 
mouvement des gaz au melange k traiter. Les gaz assurent ainsi en fast une double 
fonction : d'une part la pulverisation, c'est k dire la transformation en fines gouttelettes, 
du melange initial, et tfautre part le sechage des gouttelettes obtenues. Par ailleurs, le 
temps de s6jour extrernement faible (g6n6ralement inf6rieur a 1/10 de seconde environ) 
30 des particules dans le reacteur presente pour avantage, entre autres. de limiter 
d'improbables risques de surchauffe par suite d'un contact trop long avec les gaz 
chauds, II convient ici de noter que ce traitement d'atomisation permet cfameiiorer 
significativement I'aptitude d'un sol thermohydrolyse k "basse" temperature k former des 
sols stables et merne lorsque la temperature des gaz est au moins egale k 200°C (2 
35 chiffres signHicatifs), de preference entre 200 et 300°C, d'obtenir des § r6suftats 
similaires k ceux qui sont obtenus par une thermohydrolyse k "haute" temperature 
(150°C) et done des sols selon la presente invention qui soient optimaux. 
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La temperature de I'atmosph&re de sechage peut varier dans de larges limites, et 
elle depend notamment du temps de sejour moyen que Ton desire ou que Ton peut 
imposer au produit atomise une fois dans ladite atmosphere. D'une manure generate, 
les conditions du s£chage (temperatures et/oj temps de sejour) sont d6termin6es 
5 classiquement de mani^re a au moins obtenir une elimination totale ou quasi totale de 
Teau rfesiduelle contenu dans le produit, c'est a dire, globalement, jusqu'& I'obtention 
d'un poids constant pour ce dernier. 

A titre de composes solubles dans Teau du cerium, on peut citer notamment les 
sels de cerium IV tels que nitrates ou nitrates ceri-ammoniacaux par exemple, qui 

10 conviennent ici particulierement bien. De preference, on utilise du nitrate c6rique. La 
solution de sels de cerium IV peut contenir sans inconvenient du cerium a l'6tat c6reux 
; J mais il est souhaitabie qu'elle contienne au moins 85% de cerium IV. Une solution 

aqueuse de nitrate c6rique peut par exemple etre obtenue par reaction de I'acide 
nitrique sur un oxyde cerique hydrate prepare d'une maniere classique par reaction 

15 d'une solution d'un sel c6reux, par exemple te carbonate c6reux, et d'une solution 
d'ammoniaque en presence d'eau oxygenee. On peut 6galement, de preference, utiliser 
une solution de nitrate cerique obtenue selon le precede d'oxydation eiectrolytique d'une 
solution de nitrate cereux tel que decrit dans e document FR-A- 2 570 087, et qui 
constitue ici une matifere premiere de choix. 

20 On notera ici que la solution aqueuse de sels de cerium IV peut presenter une 

certaine acidity libre initiale, par exemple une nomalite variant entre 0,1 et 4 N, Selon la 
pr6sente invention, il est autant possible de mettre en oeuvre une solution initiale de 
sels de cerium IV pr£sentant effectivement une certaine acidite libre comme mentionne 
ci-dessus, qu'une solution qui aura 6te prealaolement neutralises de fagon plus ou 
} 25 moins poussde par ajout d'une base, telle que par exemple une solution d'ammoniaque 

ou encore d'hydroxydes d'alcalins (sodium, potassium,...), mais de preference une 
solution d'ammoniaque, de manure a limiter cette acidite. On peut alors, dans ce 
dernier cas, definir de manure pratique un taux de neutralisation (r) de la solution initiale 
de c£rium par ('equation suivante : 

30 

r = n3-n2 
n1 

dans laquelle n1 represente le nombre total de motes de Ce IV presentes dans la 
35 solution apres neutralisation; n2 represente le nombre, de moles d'ions OH* 
effectivement necessaires pour neutraliser I'acidfte libre initiale apportee par la solution 
aqueuse de sel de c6riurn IV ; et n3 represente le nombre total de moles d'ions OH" 
apportees par 1'addrtion de la base. Lorsque la variante "neutralisation" est mise en 



7 



2768155 



oeuvre, on utilise dans tous les cas une quantite de base qui doit etre imperativement 
inferieure a la quantite de base qui serait necessaire pour obtenir la precipitation totale 
de I'espece hydroxyde Ce(OH) 4 (r=4). Dans la pratique, on se limite ainsi a des taux de 
neutralisation n'excedant pas 1. et de preference encore n'excedant pas 0,5. 

Le melange initial etant ainsi obtenu, on procede ensuite, conformement a la 
deuxieme etape du procede selon I'invention (etape (a) ), a son chauffage. 

La temperature a laquelle est menee le traitement thermique (a), aussi appele 
thermohydrolyse, peut etre comprise entre 80°C et la temperature critique du milieu 
reactionnel, en particulier entre 80 et 350°C, de preference entre 90 et 200°C. 

Ce traitement peut etre conduit, selon les conditions de temperatures retenues, 
soit sous pression normale atmospherique, soit sous pression telle que par exemple la 
pression de vapeur saturante correspondant sensiblement a la temperature du 
traitement thermique. 

Lorsque, comme cela est prefere, la temperature de traitement est choisie 
superieure a la temperature de reflux (sous pression ordinaire) du melange reactionnel 
(c'est a dire generalement superieure a 100°C), par exempte choisie entre 120. plus 
souvent entre 150 et 350°C, on conduit alors I'operation dans une enceinte close. On 
introduit le melange aqueux contenant les especes precitees dans cette enceinte 
(reacteur ferm6 plus couramment appele autoclave), la pression necessaire ne resultent 
alors que du seul chauffage du milieu reactionnel (pression autogene). Dans les 
conditions de temperatures donnees ci-dessus, et en milieux aqueux, on peut ainsi 
preciser, a litre iflustratif, que la pression dans le reacteur fernie varie entre une valeur 
superieure a 1 Bar (105 Pa) et 200 Bar (2. 10? Pa), de preference entre 5 Bar (5. 10$ 
Pa) et 150 Bar (1,510? Pa). II est bien entendu egalement possible cfexercer une 
pression exterieure qui s'ajoute alors a. celle consecutive au chauffage. 

Le chauffage peut etre conduit soit sous atmosphere tfair, soit sous atmosphere 
de gaz inerte. de preference I'azote. 

La duree du traitement n'est pas critique, et peut ainsi varier dans de larges 
limites, par exemple entre 1 et 48 heures. de preference entre 2 et 24 heures. De 
meme, la montee en temperature s'effectue a une vitesse qui n est pas critique, et on 
peut ainsi atteindre la temperature reactionnelle fixee en chauffant le milieu par exemple 
entre 30 minutes et 4 heures, ces valeurs etant donnees a titre tout a fait indicatif. 

A Tissue de I'etape (a) de chauffage, on recupere un precipite solide qui peut etre 
separe de son milieu par toute technique classique de separation solide-liquide telle que 
par exemple, elutriation. filtration, decantation, essorage ou centrifugation . 

On notera qu'il est bien entendu possible de repeter une ou plusieurs fois, a 
I'identique ou non, une etape de chauffage/precipitation telle que ci-dessus definie. en 
mettant alors en oeuvre par exemple des cycles de traitements thermiques. 
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A titre indicatif, on peut utiliser com me solution de depart a la thermolyse des 
solutions de cerium IV. en general de nitrate, repondant aux caracteristiques suivantes : 



Caracl6ristiques 


Possible 


Zone Avantageuse 




Teneur en cerium 


de 1g/l k la limite de 
solubilite 


entre 40 et 120g/i 


entre 60 et 100g/l 


Acidit6 





r au plus egal & 1 


r compris entre 0,5 et 
-0,5 


Centre ion du c6rium 


tout anion faibiement 
complexant 




anion oxygene et 
non complexant 


nitrate 
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La caracteristique de I'etape (b) du procede de I'invention est d'obtenir un sol 
organique, expression qui designe la dispersion du bioxyde de cerium, eventuellement 
impur (ci-apres le bioxyde de cerium sera parfois designe par le compose du cation 
M n *), en milieu organique, par transfer! d.udit .bioxyde de cerium en phase organique, a 
10 partir d'une phase aqueuse constitute par. le compose cerique qui se trouve sous forme 
colloidale dans un sol aqueux. '■"] 

On dtsigne par sol aqueux, la dispersion colloidale du compose du cation M n+ en 
milieu aqueux qui constitue la matiereprerhiere de base du procede de I'invention. 

Afin de conduire de maniere satisfaisante le procede de I'invention, il est 
1 5 souhaitable que le sol aqueux de depart satisfasse aux exigences suivantes : 

" le taux de m «tal sous forme d'oxyde '(lato sensu) colloidale doit etre tres aussi 
eleve, avantageusement 90 %. de preference superieur ou egal a 95 % et en 
regie g6n6rale aussi 6lev6 que possible 

20 ■ la concentration du so! aqueux en oxyde (lato sensu) colloidale doit etre 

suffisante et se situer de preference entre 0,1 et 3 moles/litre, 

B le sol aqueux doit presenter de bonnes proprietes de stabilite thermique et ne 
pas floculer a la temperature de reaction qui est superieure a 60°C et varie le 
25 plus souvent entre 80 et I'ebullitiori (variable selon la pression). 

Le milieu liquide organique utilise dans le procede de I'invention peut etre un 
hydrocarbure aliphatique ou cycloaJiphatique inerte ou leur melange tel que par example 
des essences morales ou de petrole. ethers min6raux ou de petrole pouvant contenir 
6galement des composantes aromatiques. Les exemples comprennent rhexane, 
30 - I'heptane, I'octane, le nonane. le decane/ le cyclohexane, le cyclopentane, le 
cycloheptane et les naphtenes liquides. Les solvants aromatiques tels que le benzene, 
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le toluene, I'ethyibenzene et les xylenes conviennent egalement ainsi que les coupes 
petrolieres du type Solvesso (marque deposee par la Societe EXXON) notamment ie 
Solvesso 100 qui contient essentiellement un melange de methylethyl el 
trimethylbenzene et le Solvesso 150 qui renferme un mela-ge d'alcoylbenzenes en 
5 particulier de dimethylethylbenzene et de tetramethylbenzene. 

On peut mettre en oeuvre egalement des hydrocarbures chlores tels que le chloro- 
ou dichlorobenzene et le chlorotoluene aussi bien que des ethers aliphatiques et 
cycloaliphatiques tels que Tether de diisbpropyle, Tether de dfbutyle et les cetones 
aliphatiques et cycloaliphatiques telles que la methylisobutyicetone, la diisobutylcetone, 
10 I'oxyde de mesityle. 

Les esters peuvent etre envisages, mais its presentent ("inconvenient de risquer 
d'etre hydrolyses. On peut citer comme esters susceptibles d'etre utilises ceux issu des 
acides cite dans la presente demande avec des alcools en a C8 et notamment les 
palmitates d'alcool secondaire tel I'isopropanol. 

15 On choisira le liquide organique ou systeme sblvant en tenant compte de I'acide 

organique solubilisant utilise, de la temperature de chauffage et de ('application finale de 
la solution ou dispersion colloTdale. Dans certains qas. il est preferable d'employer un 
melange de solvants. La quantite de liquide ou splvant determine evidemment la 
concentration finale. II est plus economique et plus commode de preparer des 

20 dispersions plus concentres qui pourront etre diluees plus tard. lors de leur emploi. 
C'est pour cette raison que la quantite de solvant n'est pas critique. 
II peut etre avantageux dajouter dans la phase organique un agent promoteur dont la 
fonction est cfaccelerer le transfert des colloTdes de la phase aqueuse a la phase 
organique et tfameliorer la stabiIHe des sols organiques obtenus. A titre d'agents 

25 promoteurs, on peut utiliser les composes a fonction alcoot et rout particulierement des 
alcools aliphatiques lineaires ou ramifies ayant de 6 a 1 2 atomes de carbone. 

Comme exemples specifiques, on peut citer P6thyl-2 hexand, le decanol, le 
dodecanol ou un melange d'entre eux. 

La proportion dudit agent dans la phase organique n'est pas critique et peut varier 
30 dans de larges limites. 

Toutefois une proportion comprise entre 2 et 15 % en poids convient 
generaiement bien. 

Si le champ des acides utilisables est tres vaste. le nombre total de carbone dans 
la molecule pour obtenir une bonne dissolution, est toutefois un peu plus contraignant. 
35 t Le nombre total (moyen si I'acide utilise est un melange) de carbone des acides 
est avantageusement superieur a 6 de preference a 10. il est egalement souhaitable 
qu'il soit inferieur k environ 60. 
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Si Ton desire des concentrations elevee en cerium, ou equivalent il est souhaitable 
de choisir des acides aussi court que possible. 

Ces acides peuvent etre lineaires ou ramifies. II est preferable toutefois que les 
ramifications soient, soit loin de la fonction carboxylique, soit peu nombreuses et 
5 portees par des carbones diflerents. Les acides carboxyliques utilisables pour la 
presente invention peuvent etre des acides aryliques, aliphatiques ou arylaliphatiques. 
lis peuvent porter d'autres fonctions a condition que ces fonctions soient stables dans 
les milieux ou Ton desire utiliser les composes de cerium selon la presente invention. 
Pour que le sol reste utilisable au temperature basse, en dessous de I'ambiante, 
10 voire en dessous de zero degre centigrade, il est preferable que le point de fusion de 
racide. ou du melange d'acide soit au plus egal a 50°C avantageusement a I'ambiante. 
de preference a zero degre centigrade. 

Ainsi. on. peut aisement utiliser des acides carboxyliques dont la chalne carbonee 
porte des fonctions cetoniques comme les acides pyruviques substitues en alpha de la 
1 5 fonction cetone. Cela peut §tre egalement des acides alpha-halogeno carboxyliques ou 
des acides alpha-hydroxycarboxyliques. 

La chalne rattach6e au groupe carboxylique peut porter des insaturations. 
Toutefois en general on tend a eviter de trop nombreuses doubles liaisons car le 
cerium catalyse la reticulation des doubles liaisons. La chalne peut etre interrompue par 
20 des fonctions ether ou ester a condition de ne pas trop alterer la lipophilic^ de la 
chalne porteuse du groupe carboxylique. 

Ainsi on peut mettre en oeuvre des acides carboxyliques aliphatiques. des acides 
sulfoniques aliphatiques, des acides phosphoniques aliphatiques. des acides 
alcoylarylsulfoniques et des acides alcoylarylphosphoniques possedant environ de 10 a 
25 environ 40 atomes de carbone. qu'ils soient naturels ou synth6tiques. On peut les 
utiliser seuls ou en melange entre eux. 

A titre d'exemples paradigmatiques. on peut citer les acides gras de tallol. d'huiie 
de coco, de soja. de suif. d'huiie de lin. racide oleique. racide linoleique. racide 
stearique et ses isom^res. racide. I'acide pelargonique, racide caprique, I'acide 
30 laurique. I'acide myristique. I'acide dodecylbenzenesulfonique. I'acide ethyl-2 
hexanolque, I'acide naphtenique, I'acide hexoique. I'acide toluene-sulfonique. I'acide 
toluene-phosphonique, I'acide lauryl-sulfonique. I'acide lauryl-phosphonique. I'acide 
palmityl-sulfonique et I'acide palmityl-phosphonique. D'une maniere preferentielle. on 
utilise I'acide oleique ou les acides alcoylarylsulfoniques. 
35 La quantite d'acide organ ique amphiphile mise en oeuvre exprimee en nombre de 

moles d'acide par mole d'oxyde (lato sensu) peut varier dans de larges limites entre 1/10 
et 1 mole par mole de bioxyde de cerium. La borne superieure ne presente pas de 
caractere critique mais il n'est pas necessaire de mettre en jeu davantage d'acide. D'une 
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mani&re pr6ferentielle, Tacide organique est rnis en oeuvre & raison de 1/5 & 4/5 mole 
par mole de bioxyde de cerium. 

Dans la phase organique, la proportion entre le solvant organique et Tacide 
organique n'est pas critique. Le rapport ponderal entre le solvant organique et facide 
5 organique est choisi, de preference, entre 0,3 et 2,0. 

L'ordre d'introduction des differents reactifs est indifferent. On peut effectuer le 
melange simultane de la ou des dispersions aqueuses colloidales, de Tacide organique. 
du solvant organique et eventuellement de Tagent promoteur. On peut egalement faire 
le pr6m§lange de Pacide organique, du solvant organique et eventuellement de ('agent 
1 0 promoteur qui constituent la phase organique. 

La temperature du milieu reaction nel est choisie preferentiellement dans un 
intervalle allant de 60°C a 150°C. 

Dans certains cas, en raison de la volatile du solvant organique il y a lieu de 
condenser ses vapeurs par refrcidissement a une temperature inferieure & son point 
15 d'ebullition. 

Avantageusement, on travaille & une temperature comprise entre 60 et 120*0, de 
preference entre 80 et 1 1 0°C. 

On maintient le melange reactionnel sous agitation pendant toute la dur6e du 
chauffage qui peut etre de moins d'une heure h une journee environ, de preference 
20 entre 2 heures et une demi-journee. 

Au bout du temps de chauffage pr6cite, on arrete le chauffage. On note la 
presence de deux phases : une phase organique contenant en dispersion, le complexe 
oxyde metallique - acide organique et une phase aqueuse residuelie. 

On separe ensuite la phase organique et la phase aqueuse selon les techniques 
25 classiques de separation : decantation, centrifugation, etc.. 

Conform6ment & la pr6sente invention, on obtient des dispersions organiques 
colloldates d'oxyde(s) metallique(s) dont la taille des colloldes peut etre tr6s variable et 
peut etre contr6l6e en jouant sur certains parametres notarnment le diametre des 
dispersions aqueuses colloidales de depart laquelle depend du respect des conditions 
30 de thermohydrolyse. 

Pour certaines applications il est possible cfutiliser le melange reactionnel tef quel 
mais parfois il est souhaitable d'eliminer Teau qui peut representer de 1 & 3 % en poids 
de la phase organique. A cet effet, on met en oeuvre les moyens bien connus par 
rhomme de Tart, par exemple passage sur agent de dessiccation (y compris un filtre & 
35 membrane hydrophobe) ou Fadjonction d'un tiers solvant inerte par rapport au compose 
de M n4 \ ayant un point d'ebullition, de preference, inferieur a 100°C et formant un 
azeotrope avec I'eau puis distillation de I'azeotrope obtenu. A titre de tiers solvants 
convenant & ('invention, on peut citer les hydrocarbures aliphatiques, tels que i'hexane, 
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I'heptane. les hydrocarbures cycloaliphatiques : aromatiques, ou les alcools tels que par 
exemple, ethanol, ethylene glycol, di6thyl6ne glycol etc.. 

II est preferable, notamment pour les applications comme adjuvant du gazole que 
la teneur en eau soit au plus Sgale £ 1 %, avantageusement & 1 pour mille, de 
preference & 100 ppm. 

L'on va maintenant examiner le second terme de I'aftemative, & savoir contrainte 
forte pour les acides amphiphiles, mais plus faibles pour I'essentiel des particules, 

il convient de rappeler que les meiileures performances des sols sont obtenues 
lorsque un systeme de contraintes est complete au moins partiellement par diverses 
contraintes de I'autre systeme, Certaines des contraintes sont communes, aussi les 
descriptions detaillees dans la premiere partie ne sont reprises que succinctement dans 
cette deuxieme partie. les sols repondant aux deux types de contraintes sont les 
meilleurs. 

Le domaine prefere est de 15 a 25 atomes de carbon e pour les acides dudit 
systeme amphiphile, ; 

Lorsque le systeme est un melange d'acides le nombre de carbone peut etre 
fractionnaire puisqu'il s'agit alors (June fhoyenrie et les contraintes sur ta moyennes sont 
avantageusement les meme que ceiies^ ci-dessus pour Tun des, ou le, constituant(s) 
tzfudit systeme amphiphile. La contrainte, miriimale est que la moyenne des atomes de 
carbone des acides dudit systeme amphiphile soit au moins egale & 10 atomes de 
carbone. Plus specifiquement la moyenne des atomes de carbone des acides dudit 
systeme amphiphile est avantageusement de ;1 1 & 25, de preference de 15 & 25, 

Pour obtenir de meilleurs resultats, surtout quand la longueur de chaTne est faible 
(inferieure & 14 atomes de carbone), lorsque la ramification est unique et surtout 
lorsqu'elle est situfee en position gamma ; bu delta de I'atome porteur de Thydrogdne 
acide, II est tr6s souhaitable que cette ramification soit rfau moins deux atomes de 
carbone, avantageusement trois. 

Pour expliciter la nomenclatures des positions on trouvera ci-apres les exemples 
du phosphate acide de di ethyl-2hexyles et de l'acide ethyi-2 octanoique 



position alpha 


I I 1 
beta i qamma ! delta i 


(fonction H) 


- (atome) 


- (atome) . 


- (atome) 


- (atome) ! - (atome) 


HO 


-P(C8H17) 


-0 


-CH2 


-CH(C2H5) ! -CH2(C3H7) 


HO 


-CO 


-CH(C2H5) 


CH2 


CH2 CH2(C3H7) 



On prefere que la partie lineaire la plus Jongue soit d'au moins 6, de preference 8 
carbones. ; 
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II est avantageux que le pKa d'au moins un des acides soit au plus egal a 5, de 
preference a 4,5. 

II est egalement avantageux que la ou les chaine(s) laterale(s) des acides ramifies 
comporte au moins deux atomes, de preference trois atomes de carbone. 
5 II est preferable, notamment lorsque les acides sont des acides carboxyliques, que 

le systeme d'acide amphiphile soit un melange d'acides. 

Dans ce cas les conditions sur la ramification doivent jouer sur au moins la moitie, 
avantageusement le deux tiers, de preference les quatre cinquiemes en mole des 
acides constitutifs dudit systeme d'acide(s) amphiphile. 
10 Parmi les acides donnant de tres bons resultats, on peut citer les acides contenant 

du phosphore. comme les acides phosphoriques, notamment les diesters de I'acide 
phosphorique. les acides phosphoniques, et leurs mono esters, et les acides (") 
phosphiniques. 

Parmi les acides carboxyliques donnant de bons resultats, il convient de citer les 
15 acides constitutifs du melange d'acides connu sous le nom d'acide isostearique. Le 

systeme d'acide est avantageusement I'acide isostearique lui-nteme. 

Le point de fusion commencante du systeme rfacide(s) amphiphile(s) est 

avantageusement inferieur a 50°C, plus avantageusement inferieur ou egal a 20°C, de 

preference au plus 6gal a 0°C. 
20 Pour une bonne stabilite et pour une bon extraction il est souhaitable que le 

rapport molaire entre I'extractant et le metal tetravalent, de preference le cerium, soit 

compris entre 0,1 et 0,6, de preference entre 0,2 et 0,4. Ce rapport croit quand la taille 

des particules d6cro!t. 

Pour obtenir des sols particulierement stables, comme il a ete montre que la 
25 presence de particules grossieres nuisait a la stabilite a long terme des sols selon la Q 
prdsente invention, ou meme des sols realises a partir d'acides plus classiques. il est 
preferable qu'au plus 5 %, avantageusement au plus 1 %, de preference au plus 0,5 % 
en masse des particules d'oxyde de metal tetravalent, soit au plus egal a 0,1 
micrometre, avantageusement a 0,05 micrometre, de preference a 0,02 micrometre. 
30 Tout diluant conduisant a un sol stable entre dans le cadre de cette invention. 

Les sols selon la presente invention peuvent etre utilises selon de nombreuses 
mises en oeuvre. Selon la mise en oeuvre desiree, il convient de choisir un compromis 
en tenant compte des donnees techniques ci-apres ; pour la synthese et la stabilite il est 
souhaitable tfeviter les hydrocarbures tres apolaires. comme par exemple les 
35 hydrocarbures aliphatiques non cycliques. . les diluants, tels les ester ou ethers, 
presentant une fonction polaires donnent de bons resultats, mais pour certains usages 
peuvent etre a eviter dans la mesure du possible, le melange de diluants peut apporter 
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une solution en compensant la non polarite de certains diluanis par I'adjonction de 

composes polaires, en general des solvants. 

Selon une mise en oeuvre particulierement avantageuse de la presents invention, 

le sol est utilise pour former un sol dilue dans un gazole, le sol initial est en general tr6s 
5 concentre, ce qui Kmite la latitude de I'homme de metier. Par aiileurs pour des raisons 

de compatibility avec le gazole, et ses nombreux additifs, !es diluants sont alors de 

preference peu polaires. Comme elements constitutes d'un diluant, les composes 

aromatiques ou aliphatiques sont preferables aux composes presentant une fonction 

polaire, tel que par exemple les fonctions ester ou ether. 
10 II est preferable que les diluants aient un indice de Kauri Butane) (rnesure selon la 

norme ASTM D II 33) inferieur & 105, avantageusement inferieur & 90. 

Pour I'utilisation en tant qu'additif embarqu6 il est preferable que le point de fusion 

des diluants, ou melanges de diluants, soient bas et repondent aux contraintes de point 

de fusion decrites dans le present titre a propos du systerne d'acide amphiphile. 
15 II est egalement preferable que ces diluants presentent une solubilhe dans Teau tr6s 

faible, de preference inferieure a 5 % en masse, de preference au plus e 1 %, plus 

preferentiellement au plus egale & 0,5 % en masse. 

De maniere symetrique, il est egalement preferable que I'eau soit soluble d au plus 

5 %, de preference au plus & 1 %, plus preferentiellement au plus & 0,5 % dans le 
20 diluant 

Parmi les diluants prefers, il en vient de citer les composes hydrocarbones 
aromatiques et leurs melanges, ainsi que les composes aliphatiques et leurs melanges 
contenant moins de 50 %, de preference 25 % ou plus preferentiellement 1 % de 
composes aromatiques. 
25 Les oxydes de metal tetravalent peuvent contenir des proportions relativement 

reduites de metaux presentant d'autres valences. En general, la proportion d'eiements 
tf addition, ou dimpuretes, contenue dans les particules de metal tetravalent, ne 
d6passe 10 % en masse, plus general ement 5 % en masse. 

La teneur en metal tetravalent du sol selon invention est avantageusement au 
30 plus 6gale 2/3 en masse de preference entre 30 et 40 % (masse). Pour I'utilisation en 
additif pour diesel embarque, il est preferable que la teneur ne descendent pas en 
dessous de 1/6 de preference de 1/5. 

Les sols organiques, selon la presente invention, sont en general prepares de 
maniere connue par chauffage d'un sol aqueux contenant le dit oxyde de metal 
35 tetravalent, en presence dudit diluant et dudit systerne acide amphiphile. 

Selon une des caracferistiques particuli6rement avantageuses de invention si 
convient de veiiler a ce que il n'y art aucune particule trop grossiere dans le sol aqueux 
et done dans Se sol final. 
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L'6limination des particuies de tailles les plus grossteres peut se faire par toute 
technique permettant cfetiminer s6lectivement les particuies les plus grossteres. Cette 
elimination peut se pratiquer sur le sol aqueux, sur le sol organique ou sur les deux. 

Toutefois on pref&re qu'it y ait au moins une separation sur le sol aqueux. La 
5 technique pr6f6r6e est la centrifugation. 

Une centrifugation du sol aqueux correspondant a 1000 £ 10 000 G pendant une 
heure donne en general de bons resultats. On peut toutefois aller jusqu'S des 
centrifugations correspondant & 50 000 G, la limite n'est qu'une Umite d'ordre 
technologique. 

10 II est & noter que la centrifugation prealable a retape de constitution du sol 

organique, souvent appelee etape d'extraction, favorise cette demtere. 

Les sols aqueux sont avantageusement realises par hydrolyse, de preference par 
thermohydrolyse. Parmi les techniques utilisables pour ia presente invention, on peut 
citer les techniques divulguees dans la demande de brevet europeen publiee sous le 

15 num6ro 97563 au nom de la demanderesse. On peut egalement citer la demande de 
brevet europeen pubti6e sous le numero 206907. 

Lesdits sols obtenus selon ('invention presentent une concentration en compose 
de cerium IV qui peut etre tres elevee puisqu'elle peut aller jusqu'a 3,5 M i 4 M de 
Ce02. 

20 On constate que le rendement d'extraction du cerium dans la phase organique est 

tr6s bon puisqu'il peut atteindre 90 k 95 %. 

Par diffusion quasi elastique de la lumiere, on met en evidence la presence de 
colloides ayant un diarnetre hydrodynamique variable avec les conditions de preparation 
et inferieure £ 100 A (c'est a dire & la mite de detection des appareils actuels). 

25 Les sols organiques ainsi elabores presentent une exceltente stability. On 

n'observe pas de decantation au bout de plusieurs mois. 

Seton une des caracteristiques preferees de la presente invention, le sol est tef 
que, ajuste k une concentration en c6rium metal contenu de 30 %, la viscosite du sol & 
25 °C est au plus 6gale & 20 mPa.S, avantageusement a 15 mPa.S, de preference ct 

30 10mPa.S. 

II est 6galement preferable que les contre anions de la solution de c6rium source 
du sol, ne soient plus presents dans les divers sols selon la presente invention qu'a une 
teneur au plus egale a 0,1 ; avantageusement a 0,05, de preference a 0,03 equivalents 
par 100 grammes de bioxyde de cerium, cette contrainte est surtout valable pour la 
35 couohe superficielle des criqtallites, couche d'epaisseur pentaatomique. 

cette viscosite peut-etre mesur6e par "low shear 6 de marque Contraves en faisant varier 
le gradient de vitesse de 0,01 & 1 . 
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• * ; 

Les sols organiques ainsi obtenus peuvent etre dilue pour obtenir des 
concentrations de 10 a 500 de preference de 50 a 200 ppm. Le diluant est 
avantageusement U n carburant pour moteur a combustion interne de preference 
diesel ; Invention vise done aussi des sols dont la phase organique est essentiellement 
constitute de gazole et de ses additifs. 

L'invention concerne egalement ('utilisation des sols organiques prepares selon 
Invention comme siccatifs dans Industrie des peintures et vernis en vue d'accelerer le 
sechage des huiles insaturees et comme adjuvants de combustion dans les 
combustibles ou carburants liquides des generators energetiques tels que moteurs a 
explosion, bruleurs a mazout ou propulseurs a reaction. Les sols selon Invention 
peuvent egalement etre utilise en cosmetique. 

EXEMELES 
Fteactifs : 

Sauf s'il en est dispose autrement les reactifs utilises dans les exemples sont : 

- un nitrate cerique preneutraliseU/ «1 + 0,5 (cf. brevet europeen au nom de la 
demanderesse publie sous le n*T5;3227) 

- un agent extractant de I'acide pleique, qui peut etre remplace sans modification 
par de I'oleine (70 % acide oleigue+'30 '% acide linoleique) 

- un solvant, le SOLVESSO 150'. qui n'est pas specifique et peut etre remplace par 
de I'lSOPAR L, de Thexane ou irieme du gasoil. 

Mode operatoire general : ',' 

Le mode operatoire des exemples est le suivant : 

- la premiere etape consiste en la synthese du precurseur qui est un sol aqueux 
de collordes de Ce02 dont la tail'le (MET ) est comprise entre 3 et 5 nm. 

U solution de nitrate cerique a r - + 0.5 est placee dans un autoclave recouvert 
de tantale. La concentration de la solution utilisee est de 80 g/1 exprimee en Ce02. 

L'autoclavage est realise a 160" C pendant 4 heures, avec une montee en 
temperature en 1 heure. L'agitation est maintenue pendant toute ['operation. 

A I'issu de rautoclavage, le produit est decante puis separe (filtre et essore) des 
eaux meres. II est ensuite redisperse dans Teau, ce qui permet d'obtenir un sol aqueux 
stable. La concentration de ce sol est de 1 50 g/l. 
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Reaatfs : 

- un nitrate cerique preneutralise a r = + 0.5 et a une concentration de 80g/l en 
cerium. 

-un agent extractant de I'acide oleique, 

Bsoflfos etaae : 

(La solution de nitrate cerique a r = +0,5 estplacee dans un autoclave recouvert de 
tantate La concentration de la solution utilisee est de 80 g/l exprimee en Ce02. 

tl'autoclavage est realise a 160° C pendant 4 heures, avec une montee en 
temparatu'e en 1 heure. 

H'agration est maintenue pendant toute I'operation. 
la sc'ution obtenue est filtree sur fritte n° 4. 

!Le produit est ensuite redisperse dans I'eau, ce qui permet d'obtenir un sol aqueux 
stable. La concentration de ce sol est de 150 g/ 1. 

ila _ secQ nd, e et a pe de la preparation est le transfert des colloTdes de la phase 
aquetse a !a phase organique. 

Dans un ballon, on place une quantite dosee de sol aqueux de Ce02, a laquelle 
on ajcuite ie melange organique qui est tel que le rapport molaire acide oleique/ceriurn 
soit de0.3 et le rapport SOLVESSO 150/acide oleique soit de 3.75. 

Dans I'exemple considere, ceci conduit a utiliser : 

-24.8 g de Ce02 (soit 0,165 I de sol a 150 g/l), 

-12.2 g d'acide oleique, 

-45.7 gde SOLVESSO 150. 

Le melange est ensuite chauffe a 100° C a reflux pendant environ 10 heures. 
Apresrefroidissement, la phase organique est separee de la phase aqueuse puis filtree 
sur filtte hydrophobe. 

Le ttee exact du sol est ensuite mesure par calcination (extrait sec apres 6 heures 
a 950^). 

On ootient ainsi un sol de stabilite mesuree superieure a 4 mois (duree de 
r&chaaSllon), dont la concentration en Ce02 est de 29.1 %{masse), et dont la taille de 
colloides (nesuree par MET) est comprise entre 3 et 5nm. 

EXEMPLE ? 

te &am < i ' m S Ol Qrg a ojflU S (1 g ceriu m et d'u n sel de strontium selon l-inx/nntinn 

On prepare un sel de strontium de I'anhydride succinique de poly isobutylene de 
poids raroleculaire 420 Sr-PIBSA 420. tel que decrit dans les exemples 13 et 14 du 
brevet WO 96/34074 de la Societe OCTEL. 
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On proc6de ensuite a un melange du sol organique de cerium decrit a I'exemple 1 
avec le sel Sr-PIBSA 420 dans les proportions suivantes : 90% molaire de c6rium et 
10% molaire de Sr. 

M flanaaiCun .gol or gan i que de cerium et d'un sel de strontium seion [Invention 

On procfede comme a I'exemple 2 en mettant en oeuvre le sol organique de 
cerium et le sel a Sr-PI BSA 420 dans les proportions suivantes : 75% molaire de cerium 
et 25% molaire de Sr. 

Perfprmancas ; mesure de la temperature d'inflam mation dps syjgg 
On proc6de de la maniere suivante ; 

Un noir de carbone dont on sait qu'il peut etre produit de maniere reproductive 
(r£f, ELFTEX 125 n° 137 de chez CABOT) a ete selectionn6 pour ces proprtetes en 
terme de taille de particule et de surface sp^cifique. Celles-ci respectivernent de 60 nm 
et 30 m 2 /g sont du m£me ordre de grandeur que les partfcules carbon 6es 6mises en 
sortie d'un echappement de rnoteur diesel. Ce noir de carbone est impregne par de 
I'additif de manure k obtenir une teneur finale de 1 5% en poids (equivalent mttaL (Ce + 
Sr). Cette teneur est representative de ce qui peut etre obtenu dans les particules 
6mises & T6chappement d'un rnoteur diesel, tors de la mise en oeuvre d'un additif dans 
du gazole. (.'impregnation est realisee de la m&me maniere que Ton prepare les 
catalyseurs supports par- la technique dite d'irnpregnation a sec. Du noir de carbone et 
la quantite voulue d'additif sont intimement melanges dans un recipient en verre jusqu'& 
robtention d'une pete homogene. Ensuite, I'ensemble est seche une nuit & 95°C. Le 
suivi en Analyse Thermo Gravimetrique (ATG) de la combustion dans Tair de ce noir de 
carbone impr6gne permet de mettre en evidence le plus ou moins grand effet 
catalytique ainsi g6n6r6 par la presence de I'additif. L'additif sera consider comme 
d'autant plus actif que la temperature correspondante de debut de combustion du 
carbone durant TATG sera basse. Un essai realise avec le noir de carbone non 
impregne cfadditif sert de reference. L'ATG est realisee avec une charge de 20 A 25 mg 
de noir de carbone. dans un debit d'air de 3,5 Nl/h et avec une programmation de 
temperature entre la temperature ambiante et 900°C a raison de 1 0°C/mn. 
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Pour les melanges prepares selon les exemples 1 a 3, les temperatures 
d'r'lammation sont rassemblees dans le tableau ci-dessous : 
Bsau'tats par ATS : 





Additifs 


T inflammation (°C) 




sans 


580 




Ce (exemple 1) 


305 




Ce -Sr (exemple 2) 


L 230 




Ce-Sr (exemple 3) 


210 



Les resultats obtenus montrent sans ambiguite que la temperature d'inflammation 
des suies est abaissee de fagon significative lorsque les particules de carbone sont 
impf6gn6es par un additif constitue par le melange d'un sol organique de c6riurn et d'un 
sei de strontium. 
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REVENDICATIONS 

1. Composition caracterisee en ce quelle comprend : 

5 - un so! organique de particules d'oxyde de metal tetravalent, 

- un compost organique d'un alcalin et/ou d'un alcalino terreux. 

2. Composition selon la revendication 1 . caracterisee en ce que le m6tal tetravalent est 
le c6riunru 

10 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce que I'alcalino terreux 
s n est le strontium ou le calcium et i'alcalin le sodium ou le potassium. 

4. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que le 
1 5 sol comporte : 



- des particules d'oxyde de metal tetravalent, 

- un systeme acide amphiphile, , 

- un diluant 
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et en ce que lesdites particules ont un dgg au plus egal a 200 nanometres et le soS 
presente au moins une des caracteristiques suivantes : 

• lesdites particules d'oxyde de metal tetravalent sont sous forme d'agglomerats de 
25 cristallites, avantageusement de bioxyde de cerium, cristallites dont le dgg, 
avantageusement le dgg. mesure par comptage photometrique (microscopie 
eiectronique par transmission & haute resolution) est aux plus egal & 5 nanometres, 
quatre-vingt-dix pour cent (en masse) des agglomerats comportant de 1 & 5, de 
preference 1 & 3 cristallites, 
30 • ledit systeme d'acide amphiphile comporte au moins un acide de 10 & 50 atomes 
de carbone t pr6sentant au moins une ramification en alpha, beta, gamma ou delta de 
I'atome porteur de Thydrogene acide. 
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5. Composition selon Tune des revendications. precedentes, caracterisee par le fait que 
le diluant est essentiellement constitu6 de gazole et de ses additifs. , 
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6. Composition selon i'gne des revendications prec6dentes, caract6ris6e en ce que la 
proportion atornique metal tetravalent/ alcalin et/ou alcalino-terreux et mStal tetravalent 
est d'au moins 50%, plus particuiierement d'au moins.70%. 

5 7, Carburant pour moteur a combustion interne, caracterise par le fait qu'il est obtenu 
par melange a un carburant usuel d'une composition selon Tune des revendications 
pr6c6dentes 

8. Utilisation des compositions selon les revendications 1 k 6 comme adjuvant des 
1 0 gazole pour moteur diesel, 

9. Procede de preparation d'une composition selon rune des revendications 1 d 6, 
caract6ris6 par le fait que Ton melange un compose organique d'un alcalin ou d'un 
alcalino-terreux avec le sol organique. 
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